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Sector de la t6cnica 

Este invento se refiere al campo de la preservacion de materiales celulosicos, como libros, 
documentos, papel prensa, mapas, y tejidos, aplicado en particular, en un proceso para la 
desacidificacion de materiales celulosicos, (algodon, fibras celulosicas procedentes de 
madera, lino, yute, y canamo), mediante el empleo de disolventes para los productos con 1 
que se efectuan los tratamientos. 



Estado de la t^cnica 

El empleo de hidrocloronuorocarburos e hidrofluorocarburos para sustituir a los 
Clorofluorocarburos por los productos anteriores, reduce sustancialmente el mimero de atomos 
de cloro disponibles que pueden ser liberados bajo una exposici6n a las intensas radiaciones 
duras en la estratosfera, en comparacion con los clorofluorocarburos de los productos 
anteriores. Por otra parte, la presencia de hidr6geno hace que el compuesto sea menos reactivo, 
de modo que tiende a descomponerse mds fdcilmente antes de alcanzar la estratosfera. La 
velocidad de descomposicion de estos compuestos es elevada que la de los 

clorofluorocarburos, cuyo tiempo de vida se cifra entre 60 y 100 aflos. Mientras que las leyes 
prohibirto eventualmente el uso de hidroclorofluorocarburos, el calendario de retirada de estos 
productos para el consumo empieza el 1 de enero de 1996, y su eliminacion total se ha fijado 
para el ano 2030 (Acuerdo de Copenhague que establece una enmienda al Protocolo de 
Montreal de 23-25 de noviembre de 1992). En cuanto a los hidrofluorocarburos, de momento 
no existe ninguna limitacion semejante. 

Por esta razon en el invento que se propone se han eliminado los hidrocloroflurocarburos y 
nos limitamos su aplicacion al HFA 227, este ultimo introducido en el mercado con 
posterioridad al ano 1996. El HFA 227, lo fabrica Solvay en Europa desde 1997, con 
patentes de uso para aerosoles y como liquido extintor de incendios, sin ninguna otro tipo de 
patentes de uso que estas dos ultimas citadas. 

Los hidroclorofluorocarburos y/o hidrofluorocarburos actuan como diluyentes para vehicular 
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un agente de desacidificacion hasta un material celulosico con acidez elevada, A partir de 
ahora, se entendera como "material celulosico" el papel, libros, documentos, material de 
archivos, mapas, obras de arte y articulos elaborados con algodon y/o lino, por ejemplo vestidos 
y banderas. 

5 

La presente solicitud de Patente de uso de Invencion consiste en el empleo de los HF A en lugari - 

de los CFCl, (freones) actualmente prohibidos por la convencion de Montreal y de los 

hidroclorofluorocarburos (HCIFC) a eliminar antes del ano 2030, enmienda de Copenhague. 

Precedentes de aplicacion de compuestos CIFC y CIFCH se encuentran en la patente de 

10 Estados Unidos niimero 3,939,091 (Kelly, G.B., 7 Febrero 1976) que reivindica un producto 

para la desacidificacion del papel que supera el problema de las soluciones de desacidificacion 

anteriores a base de metoxido de magnesio disuelto en clorofluorocarburo. El metoxido de^"'** 
• . • • • 

magnesio se disuelve en metanol o en una mezcla de metanol y triclorotrifluoroetano (FREON 

F7). Se introduce luego dioxido de carbono en la solucion para obtener xma solucion incolora 

1 5 del 20% de metilcarbonato de metoximagnesio. 

La Patente de Estados Unidos Nl 4,860,685 (Smith, R.D., 29 Agosto 1989) y la:':/: 
correspondiente Patente Canadiense Nl 1,272,018 (31 Julio 1990) describen un sistema de ";•: 
spray flexible para la desacidificaci6n de materiales celulosicos. * " : * 

20 "••* 

La patente canadiense de Worsfold, D. James N° 2.142.135 ( 1996/08/09), tiene por objeto 
encontrar xm producto para la desacidificacion de materiales celulosicos acidos que contenga 
un diluyente que reemplace a los diluyentes de clorofluorocarburos utilizados en los productos 
existentes hasta ahora. 

25 

Descripci6ii de la invenci6n 

De entre los HFA capaces de disolver los alcoxidos de magnesio carbonatados se emplea el 
3 0 fluorocarburo R-134a (Solvay). Se trata de un HFA, de estructura quimica F3C-CH2F, cuya 
polaridad es apropiada para disolver los compuestos organomagnesicos carbonatados; carece 
de toxicidad, y la completa recuperacion del mismo hace que sus inconvenientes (ligera 
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contribucion al efecto invemadero) scan minimos, aunque provoca lluvia acida en el proceso 
de degradacion. 

El producto concreto sobre el que se pretende aplicar la patente de uso es el HFA 227, que 
posee unas caracteristicas mas favorables para su aplicacion. Despues de la impregnacion de 
5 los libros acidos con la solucion desacidificante, hay que proceder al reciclado del disolvente 
fluorocarbonado. Para ello se enfria la bombona del freon con ayuda del grupo frigorifico, hasta 
temperaturas proximas a 0 °C, y simultaneamente se calienta el autoclave (hasta 40 °C como 
maximo). Cuando la presion del autoclave tiende a estabilizarse a un valor bajo (menos de 2 
bar), quedan en la camara sin libros unos 1 .200 g de freon, y a mitad de ocupacion unos 600 
10 g. La recuperacion casi total de este residuo se consigue conectando hermeticamente a una Have 
de cierre rapido una bolsa de polipropileno vacia. De este modo, los escapes de disolvente a la 
atmosfera quedan reducidos a unos 40-50 g en cada ciclo. 

Se ha determinado la solubilidad de la mezcla formada por n-propanol al 50 % y di-n-propilato 
15 de magnesio carbonatado 50 %, y se ha comprobado que la solubilidad a — 25 °C, observando 
se produce con una miscibilidad total del producto carbonatado al 50 % en HFA 227 a 
diferentes proporciones de mezcla del disolvente, e incluso se pueden lograr solubilidades del 
orden de 25 al 75 % del reactivo carbonatado. Las solubilidades se mantienen aimientando la 
cantidad de HFA 227 hasta 75; 80; 85 y 90 % y la proporcion restante de n-propanol y 
2 0 reactivo carbonatado en proporciones del 75 % (50/50 %); 50 % (50/50 % ) y 25 % ( 50/50 %). 
Por supuesto tambien se han comprobado concentraciones inferiores. Todo ello indica ima 
miscibilidad elevada entre el producto n-di-propilato de magnesio carbonatado y n-propanol 
en el cosolvente HFA 227. 

2 5 Un agente de desacidificacion, preferentemente un alcoxido de magnesio carbonatado, se 

combina con un diluyente de clorofluorocarburo, preferentemente triclorotrifluoroetano, y un 
gas propelente de clorofluorocarburo, preferentemente diclorodifluorometano. Se puede lograr 
una presurizacion y propulsion adicionales mediante un gas inerte como el nitrogeno. El 
alcoxido de magnesio carbonatado, como el metilcarbonato de metoximagnesio o el 

3 0 etilcarbonato de etoximagnesio, se produce disolviendo el correspondiente alcoxido de 

magnesio en poco alcohol en presencia de dioxido de Los procesos descritos anteriormente 
emplean clorofluorocarburos ya que estos son esencialmente no reactivos, y por consiguiente 




no suponen un riesgo directo de toxicidad para los organismos vivos. Sin embargo, las mismas 
caracteristicas de inercia quimica de los clorofluorocarburos los hacen muy problematicos en 
la estratosfera. Se ha demostrado que los clorofluorocarburos son el factor principal responsable 
de la destruccion de la capa de ozono de la estratosfera y que contribuyen al efecto invemadero 
en la biosfera. El problema se centra en el cloro que se libera cuando los clorofluorocarburos 
estan expuestos a la radiacion UV y radiaciones mas duras en la estratosfera. 

Segiin uno de los aspectos de este invento, se presenta un producto para la desacidificacion de 
material celulosico, en cuya composicion se halla un alcoxido de magnesio carbonatado, un 
disolvente, y un diluyente hidroclorofluorocarbonado o hidrofluorocarbonado. Hay que hacer * 
notar aqui que indica un hidrocarburo hidroclorofluorado (sin duda ataca la capa de ozono, por 
tanto no existen diferencias con los anteriores metodos), ademas en la descripcion de los 
productos derivados de los alcoxidos metalicos no indica cuales son los productos de forma * 
especifica y los que indica estan incluidos en las patentes anteriores (metoxido y etoxidos de * 
magnesio carbonatados). 

Segiin otro aspecto de este invento, se presenta im metodo para la preparacion de im producto 
para la desacidificacion de material celulosico, que consiste en las etapas de: calentamiento a 
reflujo de magnesio metal con metanol para producir una suspension de metoxido de magnesio 
en metanol; saturacion de la suspensi6n fria de metoxido de magnesio en metanol con dioxido 
de carbono para producir una disoluci6n de metilcarbonato de metoximagnesio en metanol; y 
dilucion de la solucion de metilcarbonato de metoximagnesio con un diluyente 
hidroclorofluorocarbonado o hidrofluorocarbonado. Segun esta patente canadiense, los 
clorofluorocarburos presentes en los productos para desacidificacidn utilizados hasta ahora, son 
sustituidos por im hidroclorofluorocarburo o un hidrofluorocarburo. El inventor firmante ha 
descubierto que los agentes de desacidificacion a base de metoxidos y etoxidos de magnesio 
carbonatados son solubles en hidroclorofluorocarburos y/o hidrofluorocarburos y que las 
soluciones resultantes son eficaces para la desacidificacion de materiales celulosicos. Ademas, 
los hidroclorofluorocarburos e hidrofluorocarburos son esencialmente inertes y no toxicos. 
Como diluyentes apropiados hay que citar al difluorocloroetano, trifluorocloroetano, 
tetrafluorocloroetano, hidroclorofluoropropanos e hidroclorofluorobutanos; un diluyente 
hidroclorofluorocarbonado especialmente apropiado es el 1,1-dicloro-l-fluoroetano. Se puede 
anadir como codiluyente clorodifluorometano, para incrementar la presion de vapor de la 




mezcla, aumentando con ello la velocidad de evaporacion de la disolucion. Preferiblemente, 
la concentracion de clorodifluorometano anadido como codiluyente no es superior a un 10% 
(p/v), teniendo en cuenta la elevada presion de vapor del clorodifluorometano. 
Son hidrofluorocarburos adecuados los derivados fluorados de metano, etano, propano y 
butanos, esta reinvidicacion de la patente no esta probada porque muchos freones de los que 
abarcarian esta generalizacion no son comerciales en la fecha de la patente e incluso no se 
fabricaban. El HFA-227 de formula CF3-CHF-CF3; (1,1,1,2,3,3,3,-heptafluoropropano), que 
tiene una densidad a 20 **C de 1.415 g/cc. La empresa SOLVAY ha comenzado a 
comercializar dicho producto a principios de 1996, debido a que en Septiembre de 1995, el 
Comite Europeo de Especialidades Farmaceuticas en Bruselas (CPMP), establecio que el HFA 
227 es adecuado para inhaladores farmaceuticos, lo que hace imposible su citacion en la Patente 
Canadiense (1995/02/08). Toxicidad 1000 (v/v). 



REIVINDICACIONES 



1.- Uso de disolvente hidrofluorocarbonados HFA 227 de formula: CF3-CHF-CF3; 
(1,1,1,2,3,3,3,-heptafluoropropano) para la desacidificacion de materiales celulosicos en los 
5 sistemas de desacidificacion en masa y mediante sprays 



2. Uso del disolvente hidrofluorocarbonados HFA 227 de formula: CF3-CHF-CF3; 
(1,1,1,2,3,3,3,-heptafluoropropano) segiin reivindicacion 1 caracterizado porque interviene 
como codisolvente en todas las proporciones, por pruebas de solubilidad efectuadas para 
10 disolver los alcoxidos de magnesio carbonatados disueltos en sus alcoholes respectivos^' 
(metanol para los metoxi derivados; etanol para etoxiderivados; propanol para los 
propoxiderivados). r . 



3. Uso del disolvente hidrofluorocarbonados HFA 227 de formula: CF3-CHF-CF3; 
15 (1,1,1,2,3,3,3,-heptafluoropropano) segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la'^ 
concentracion del di-n-propilato de magnesio carbonatado esta comprendida entre 3.8% -6 % . 
(p/v) aproximadamente en aplicacion en los sprays que emplean como liquido propelente HFA;- 

227, 

2 0 4. Uso del disolvente hidrofluorocarbonados HFA 227 de f6rmula: CF3-CHF-CF3; " 
(1,1,1,2,3,3,3,-heptafluoropropano) segun la reivindicacion 3, caracterizado porque el 
codiluyente es el principal disolvente y el n-propanol esta en concentraciones inferiores al 6.5 
% en el contenido total del spray, para evitar los efectos sobre las tintas de impresion, que hasta 
valores superiores al 20 % de n-propanol en medio acuoso no producen alteraciones . 

25 

5. Uso del disolvente hidrofluorocarbonados HFA 227 de formula: CF3-CHF-CF3; 
(1,1,1,2,3,3,3,-heptafluoropropano) como codisolvente en el proceso de desacidificacion de 
materiales celulosicos, tejidos de lino o algodon, yute, canamo cartones y periodicos. 
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6. Uso del disolvente hidrofluorocarbonados HFA 227 de formula: CF3-CHF-CF3; 
( 1,1,1, 2,3,3,3, -heptafluoropropano) segun reivindicacion 5 para su aplicacion como propelente 
de sprays para su aplicacion en desacidificacion de materiales celulosicos. = 
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DESACIDIFICACION DE MATERIAL CELULOSICO 

Sector de la tecnica 

5 

Este invento se refiere al campo de la preservacion de materiales celulosicos, como libros, documentos, 
y prensa, mapas, y tejidos, aplicado en particular, en un proceso para la desacidificacion de 
materiales celulosicos, (algodon, fibras celulosicas procedentes de la madera, lino, yute, y canamo). 

10 

Estado de la tecnica 

Existe una gran preocupacion sobre el deterioro de materiales celulosicos alterados, especialmente de 
bibliotecas, hemerotecas, museos y archivos. La causa mas significativa del deterioro de los materiales 
15 celulosicos es la hidrolisis catalizada por la accion del acido sobre la celulosa, que da lugar a un 
acortamiento de las moleculas de celulosa, y por tanto a unas fibras mas debiles y fragiles. Hay muchos 
factores que dan lugar a la acidificacion de los materiales celulosicos, por ejemplo los contaminantes 
atmosfericos (acidos existentes en la atmosfera), el empleo de alumbre en los procesos de fabricacion 
de papel y los productos de degradacion de la celulosa y las tintas. 

20 

En su esfuerzo por reducir el deterioro de los materiales celulosicos por la hidrolisis catalizada por 
acidos, los investigadores ban prestado atencion a procesos para lograr la desacidificacion de 
materiales celulosicos. Se ban estu'diado especificamente productos o composiciones para la 
desacidificacion en medio no acuoso, capaces de neutralizar la acidez de los materiales celulosicos y 
25 de introducir una reserva alcalina que inhiba la reacidificacion. 

La Patente de Estados Unidos U.S N1 3,676,182 (R.D. Smith, 1 1 Julio 1972) se refiere a un proceso 
de desacidificacion no acuosa del papel empleando metoxido de magnesio como agente desacidificante. 
El agente desacidificante se disuelve en metanol hasta una concentracion entre 5% -1 1%. La solucion 

3 0 resultante puede diluirse con un clorofluorocarburo, como el triclorofluorometano o el 
diclorodifluorometano, hasta formar una solucion que contiene entre un 1% y un 2% de metoxido de 
magnesio. El clorofluorocarburo contribuye a la rapida evaporacion de la solucion e imparte 
propiedades hidrofobicas a las soluciones de desacidificacion que contienen metanol, minimizando con 
ello el ataque del metanol sobre ciertas tintas. Los libros y papeles se pueden mojar en la solucion, o 

3 5 esta se puede aplicar por cepillado o rociado. 
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Sin embargo, el metoxido de magnesio es extremadamente sensible al agua, de modo que incluso trazas 
de humedad producen la hidrolisis inmediata formandose un precipitado gelatinoso de hidroxido de 
magnesio, que es insoluble en agua y en disolventes organicos. A menos que el papel se haya 
deshidratado suficientemente antes del tratamiento, puede ocurrir la hidrolisis prematura del metoxido 
5 de magnesio, formandose un deposito indeseable de hidroxido de magnesio sobre la superficie del 
papel. Por otra parte, las boquillas del rociador se atascan muy frecuentemente. Las cerdas de los 
cepillos se apelmazan y se deben limpiar y secar completamente antes de volver a utilizarlos. 

La patente de Estados Unidos numero 3,939,091 (Kelly, G.B., 7 Febrero 1976) reivindica un product© 
10 para la desacidificacion del papel que supera el problema de las soluciones de desacidiflcacion 
anteriores a base de metoxido de magnesio disuelto en clorofluorocarburo. El metoxido de magnesio 
se disuelve en metanol o en una mezcla de metanol y triclorotrifluoroetano (FREON FT). Se introduce 
luego dioxido de carbono en la solucion para obtener una solucion incolora del 20% de metilcarbonato 
de metoximagnesio. La solucion resultante tolera muy bien el agua comparado con las soluciones de 
1 5 metoxido de magnesio y no produce obturaciones de las boquillas del spray o apelmazamiento de los 
cepillos. 

La Patente Canadiense Numero 1,147,510 (Smith, R.D., 7 Junio 1983) describe otro metodo para la 
produccion de metilcarbonato de metoximagnesio. El magnesio metalico reacciona con metanol 
2 0 absoluto para formar metoxido de magnesio seco. El metoxido de magnesio se redisuelve en metanol 
saturado de dioxido de carbono formandose una solucion de metilcarbonato de metoximagnesio. La 
solucion se diluye con triclorotrifluoroetano o diclorodifluorometano. La solucion diluida se rocia o 
aplica a cepillo sobre papeles para su desacidificacion. Como altemativa, el papel se puede sumergir 
en la solucion. Este metodo para la preparacion del metilcarbonato de metoximagnesio permite 

2 5 preparar previamente el material seco, es decir, el metoxido de magnesio, fuera del lugar de trabajo 

y efectuar la redisolucion con metanol y la carbonataci6n in situ. 

La Patente de Estados Unidos N1 4,860,685 (Smith, R.D., 29 Agosto 1989) y la correspondiente 
Patente Canadiense N1 1,272,018 (31 Julio 1990) describen un sistema de spray flexible para la 

3 0 desacidificacion de materiales celulosicos. Un agente de desacidificacion, preferentemente un alcoxido 

de magnesio carbonatado, se combina con un diluyente de clorofluorocarburo, preferentemente 
triclorotrifluoroetano, y un gas propelente de clorofluorocarburo, preferentemente 
diclorodifluorometano. Se puede lograr una presurizacion y propulsion adicionales mediante un gas 
inerte como el nitrogeno. El alcoxido de magnesio carbonatado, como el metilcarbonato de 
3 5 metoximagnesio o el etilcarbonato de etoximagnesio, se produce disolviendo el correspondiente 
alcoxido de magnesio en poco alcohol en presencia de dioxido de carbono. 
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Los procesos descritos anteriormente emplean clorofluorocarburos ya que estos son esencialmente no 
reactivos, y por consiguiente no suponen un riesgo directo de toxicidad para los organismos vivos. Sin 
embargo, las mismas caracteristicas de inercia quimica de los clorofluorocarburos los hacen muy 
5 problematicos en la estratosfera. Se ha demostrado que los clorofluorocarburos son el factor principal 
responsable de la destruccion de la capa de ozono de la estratosfera y que contribuyen al efecto 
invemadero en la biosfera. El problema se centra en el cloro que se libera cuando los 
clorofluorocarburos estan expuestos a la radiacion UV y radiaciones mas duras en la estratosfera. El 
cloro destruye al ozono catalizando su transformacion en oxigeno molecular. La produccion y consumo 
10 de los clorofluorocarburos se ban reducido sustancialmente y deberan suprimirse antes del 1 de enero 
de 1996 (Acuerdo de Copenhague que enmienda al Protocolo de Montreal, de 23-25 de noviembre de 
1992). De acuerdo con ello, debe encontrarse sustitutos para los clorofluorocarburos diluyentes de las 
soluciones hasta ahora utilizadas. En cuanto a los hidrofluorocarburos, de momento no existe ninguna 
limitacion semejante. 

15 

La patente canadiense de Worsfold, D, James 2.142.135 ( 1996/08/09), tiene por objeto encontrar 
un producto para la desacidificacion de materiales celulosicos acidos que contenga un diluyente que 
reemplace a los diluyentes de clorofluorocarburos utilizados en los productos existentes hasta ahora. 

2 0 Segun uno de los aspectos de este invento, se presenta un producto para la desacidificacion de material 

celulosico, en cuya composicion se halla un alcoxido de magnesio carbonatado, un disolvente, y un 
diluyente hidroclorofluorocarbonado o hidrofluorocarbonado. Hay que hacer notar aqui que indica un 
hidrocarburo hidroclorofluorado (sin duda alaca la capa de ozono, por tanto no existen diferencias con 
los anteriores metodos), ademas en la descripcion de los productos derivados de los alcoxidos metalicos 
25 no indica cuales son los productos de forma especifica y los que indica estan incluidos en las patentes 
anteriores (metoxido y etoxidos de magnesio, nunca habla del n-prop6xido de magnesio o n-dipropilato 
de magnesio). 

Segun otro aspecto de este invento, se presenta un metodo para la preparacion de un producto para la 
30 desacidificacion de material celulosico, que consiste en las etapas de: calentamiento a reflujo de 
magnesio metal con metanol para producir una suspension de metoxido de magnesio en metanol; 
saturacion de la suspension fi-ia de metoxido de magnesio en metanol con dioxido de carbono para 
producir una disolucion de metilcarbonato de metoximagnesio en metanol; y dilucion de la solucion 
de metilcarbonato de metoximagnesio con un diluyente hidroclorofluorocarbonado o 

3 5 hidrofluorocarbonado. 
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Segun esta patente canadiense, los clorofluorocarburos presentes en los productos para desacidificacion 
utilizados hasta ahora, son sustituidos por un hidroclorofluorocarburo o un hidrofluorocarburo. El 
inventor firmante ha descubierto que los agentes de desacidificacion a base de metoxidos y etoxidos 
de magnesio carbonatados son solubles en hidroclorofluorocarburos y/o hidrofluorocarburos y que las 
5 soluciones resultantes son eficaces para la desacidificacion de materiales celulosicos. Ademas, los 
hidroclorofluorocarburos e hidrofluorocarburos son esencialmente inertes y no toxicos. 

El empleo de hidroclorofluorocarburos e hidrofluorocarburos para sustituir a los clorofluorocarburos 
de los productos anteriores reduce sustancialmente el numero de iones cloruro disponibles que pueden 

1 0 ser liberados bajo una exposicion a las intensas radiaciones duras en la estratosfera, en comparacion 
con los clorofluorocarburos de los productos anteriores. Por otra parte, la presencia de hidrogeno hace 
que el compuesto sea menos reactivo, de modo que tiende a descomponerse mas facilmente antes de 
alcanzar la estratosfera. La velocidad de descomposicion de estos compuestos es mas elevada que la 
de los clorofluorocarburos, cuyo tiempo de vida se cifi-a entre 60 y 100 afios. Mientras que las leyes 

15 prohibiran eventualmente el uso de hidroclorofluorocarburos, el calendario de retirada de estos 
productos para el consumo empieza el 1 de enero de 1996, y su eliminacion total se ha fijado para el 
ano 2030 (Acuerdo de Copenhague que enmienda el Protocolo de Montreal de 23-25 de noviembre de 
1992). En cuanto a los hidrofluorocarburos, de momento no existe ninguna limitacion semejante. 

2 0 Por esta razon nosotros en el invento que proponemos en nuestra patente hemos eliminado los 
hidrocloroflurocarburos y nos limitamos a aplicar un HFA R-i34 a y HFA 227, este ultimo 
introducido en el mercado con posteriori dad al afio 1996. El HFA 227, es fabricado por Solvay en 
Europa desde 1997. 

2 5 Los hidroclorofluorocarburos y/o hidrofluorocarburos actuan como diluyentes para vehicular un 

agente de desacidificacion y un disolvente hasta un material celulosico envejecido. A partir de ahora, 
se entendera como "material celulosico" a papel, libros, documentos, material de archives, mapas, 
obras de arte y articulos elaborados con algodon y/o lino, por ejemplo vestidos y banderas. 

3 0 Un agente de desacidificacion apropiado es un alcoxido de magnesio carbonatado, como el 

metilcarbonato de metoximagnesio o el etilcarbonato de etoximagnesio. 

Un metodo para obtener el metilcarbonato de metoximagnesio esta descrito en la Patente de Estados 
Unidos N1 3,939,091. Se calienta a reflujo magnesio metal en metanol produciendose una susjjension 
3 5 de metoxido de magnesio en metanol. Despues de enfriar, la suspension de metoxido de magnesio en 
metanol se satura con dioxido de carbono formandose una disolucion de metilcarbonato de 



metoximagnesio en metanol. 

El metilcarbonato de metoximagnesio y el etilcarbonato de etoximagnesio se pueden sintetizar tambien 
como se describe en la Patente Canadiense n1 1,147,510, donde el magnesio metal se hace reaccionar 
5 con metanol o etanol para formar metoxido de magnesio o etoxido de magnesio, respectivamente. La 

solucion resultante se seca, mediante metodos conocidos por personal cualificado, formandose un polvo J-^ * 
seco de alcoxido de magnesio. El metoxido de magnesio o el etoxido de magnesio secos se mezclan 
a continuacion con metanol o etanol en presencia de dioxido de carbono, para formar metilcarbonato 
de metoximagnesio o etilcarbonato de etoximagnesio, respectivamente. • • • . • 

10 

Preferentemente, el alcoxido de magnesio carbonatado es metilcarbonato de metoximagnesio o 
etilcarbonato de etoximagnesio, siendo el metilcarbonato de metoximagnesio el mas preferido de los ' 
dos. Sin embargo, el personal experimentado podra apreciar que otros alcoxidos de magnesio *•*• 
carbonatados pueden ser preparados por alguno de los metodos descritos, empleando otros disolventes *• 
15 para producir los correspondientes homologos del metilcarbonato de metoximagnesio. No obstante, 
el disolvente debe ser evaluado por sus potenciales efectos perjudiciales para las cubiertas, tintas, etc., 
presentes en el material a tratar. 

• • » 

• • ♦ 

Como diluyentes apropiados hay que citar al difluorocloroetano, trifluorocloroetano, *-* 
2 0 tetrafluorocloroetano, hidroclorofluoropropanos e hidroclorofluorobutanos; un diluyente ^ • . ^ 
hidroclorofluorocarbonado especialmente apropiado es el 1,1-dicloro-l-fluoroetano. Se puede afiadir 
como codiluyente clorodifluorometano, para incrementar la presion de vapor de la mezcla, aumentando 
con ello la velocidad de evaporacion de la disolucion. Preferiblemente, la concentracion de 
clorodifluorometano anadido como codiluyente no es superior a un 10% (p/v), teniendo en cuenta la 

2 5 elevada presion de vapor del clorodifluorometano. 

Son hidrofluorocarburos adecuados los derivados fluorados de metano, etano, propano y butanos, esta 
reinvidicacion de la patente no esta probada porque muchos freones de los que abarcarian esta 
generalizacion no son comerciales en la fecha de la patente e incluso no se fabricaban, El HFA-227 

3 0 de formula CF3-CHF-CF3; (1,1,1,2,3,3,3,-heptafluoropropano), que tiene una densidad a 20 **C de 

1 .415 g/cc. La empresa SOLVAY ha comenzado a comercializar dicho producto a principios de 1996, 
debido a que en Septiembre de 1995, el Comite Europeo de Especial idades Farmaceuticas en Bruselas 
(CPMP), establecio que el HFA 227 es adecuado para inhaladores farmaceuticos, lo que hace 
imposible su citacion en la Patente Canadiense (1995/02/08). Toxicidad 1000 (y/v). 
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Descripcion de la invencion. 

La sintesis de alcoxidos de magnesio es bien conocida desde la publicacion del libro de Bradley, D.C., 
5 Mehrotra, R.C. y Gaur, D.P.: Metal Alkoxides. Academic Press. London, 1978. Otros trabajos de 
Bradley ban sido publicados en relacion a la obtencion de oxidos metalicos de magnesio a partir de 
alcoxidos de magnesio, Bradley (Chem. Rev., 89,1317(1989); Bradley: Adv. Chem. Radiochem. 
15,259(1972). For ultimo las sintesis de estos compuestos aparecen descritas en el trabajo de H. Thorns, 
M. Epple, H. Viebrock y A. Reller en el J, Mater. Chem. 5(4) 589, 1995. En el se describen las sintesis 
10 de los diferentes alcoxidos magnesicos de los alcoholes metilico, etilico, propilico, butilico, iso- 
propilico, y ter-buti'lico. 

Se ha sintetizado el dipropilato de magnesio del que se ha efectuado el espectro infrarrojo y la 
determinacion de carbono, hidrogeno y magnesio coincidiendo con los resultados del trabajo anterior. 
15 El espectro infrarrojo en pastilla de BrK da bandas intensas a 2958, 2871 cm * (CH3-); 1461 cm * 
(flexion de los C-H asim y a 1371 cm * flexion de los C-H sim. A 1 1 17, 1093 cm ' (banda muy intensa 
de tension de C-O; 534 cm ' (banda de intensidad media de la vibracion de tension del Mg-O). 
Analisis elemental: Calc: C 50.6 %; H 9.9 % . Encont. C: 49.7 % ; H: 9.4 % 
Magnesio calc: 17.08 % . Mg encon. 16.92 % . 

20 

La sintesis descrita esta dirigida a la obtencion de un product© de gran pureza para efectuar los estudios 
estructurales de la sustancia, que es muy labil y se hidroliza en presencia de la humedad de la 
atmosfera, por lo que se ha procedido en atmosfera de nitr6geno seco para la totalidad de operaciones 
de manipulacion y analisis del producto. 

25 

Modificacion del procedimiento de sintesis con el objetivo de lograr una sintesis practica para su 
aplicacion industrial: 

D. C. Bradley en su trabajo publicado en Chem. Rev. 89, 1317 (1989), indica que los metales divalentes 
3 0 tales como el magnesio pueden activarse mediante la adicion de yodo, que actua eliminando oxidos 
en la superflcie del metal. 
Procedimiento: 
Preparacion de los reactivos: 

Deshidratacion del propanol (propanol absoluto). A. I. Vogel. Practical Organic Chemistry pag 168. 
3 5 3^ Ed. Longmans, 1961 (Modificado para el propanol). Se ha empleado propanol (PANREAC calidad 
PS) con un contenido en agua del 0. 1 % que se elimina de la siguiente forma: 
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En un balon de fondo redondo de 2 litres de capacidad se colocan 1,25 1 de 1-propanol y se afiaden 
7 g de sodio metalico del que se han eliminado las partes oxidadas. Cuando el sodio ha reaccionado 
completamente, al cabo de una 1 hora, se afiaden 27 g de ftalato de di-n-propilo y la mezcla se hierve 
durante 2 horas. A continuacion se destila, de esta forma se elimina totalmente el agua; al alcanzarse 
5 la temperatura de 98 °C, se recoge el 1-propanol anhidro en un matraz de dos bocas provisto de un 
tube de cloruro calcico anhidro 

N PrOH + Na n-ProNa + V2 ; H^O + Na NaOH + V2 H, 

10 2 NaOH + ftalato de di-n-propilo ^ Ftalato-Naj + 2 n-Propanol 



Preparacion de la cinta de magnesio: • • - • 

15 

Para asegurar una buena reactividad del magnesio metal, debe de eliminarse la capa superficial de 

oxidos carbonates, etc., que se han formado por contacto con la atmosfera, para ello se tratan unos 200 I** 

• • « 

g de cinta de magnesio con 0.5 1 de acido clorhidrico diluido (5 % aprox.) durante un breve tiempo 2 * : 
del orden de 5 minutos agitando bien en un Erlenmeyer abierto para que el hidrogeno se elimine. A * . * 

2 0 continuacion se lava rapidamente con agua destilada varias veces hasta eliminacion completa del acido, • * 

verificandolo por determinacion cualitativa de cloruros. Posteriormente se elimina el agua con 
sucesivos lavados (2-3) con alcohol etilico absolute. Se seca entre papeles de filtro y finalmente se 
almacena en un fiasco topacio bajo atmosfera de nitrogeno. Se seca en estufa a 100 durante 15 
minutos. Se deja enfriar siempre pasando nitrogeno seco y se cierra hermeticamente. 

25 

Descripcion de un modo de realizaci6n de la invencion 

En la presente patente se contempla por un lado la preparacion del di-n-propilato de magnesio y por 
otro la obtencion del di-n-propilato de magnesio carbonatado. 

30 

Procedimiento 1: 

Se colocan en un matraz de fondo redondo de 5 1 de capacidad 3750 ml de n-propanol anhidro (3 Kg 
) y a continuacion se anaden 146 g de magnesio metal ( 6 moles) y 3 g de yodo metal como 

3 5 catalizador. Se calienta a ebullicion durante 6 horas. Se obtiene el di-n-prolilato de magnesio en forma 

de un solido cristalino bianco grisaceo. Se deja enfriar en dicho balon para proceder al siguiente paso 




de reaccion. 

La cantidad en producto esta comprendida entre 770-800 g con rendimientos entre 90-92 %. 

Las concentraciones en peso del di-n-propilato de magnesio estan comprendidas entre 34.0- 35.0 %. 



5 Procedimiento 2: 

Para la utilizacion de disoluciones mas concentradas en producto activo con mucho menor contenido 
en propanol. Se precede de la siguiente forma: 

A 1250 ml de etanol ( 1000 g ), se anaden 48.8 g de magnesio y 1 g de yodo. Se hierve a reflujo durante 
10 16 horas. Al producto asi obtenido se le anaden 350 ml de tolueno para eliminar parte del alcohol n- 
propilico y concentrar adecuadamente la disolucion para lograr concentraciones del producto hasta un 
45-50 %. La utilizacion del tolueno se efectua para lograr un azeotropo de punto de ebullicion menor 
que elimine el 

n-propanol. Composicion del azeatropo: 

15 

Propanol P. Ebullicion 97.2 **C Composicion del azeotropo: 48.0 % de Propanol 

Punto de ebullicion del azeotropo: 92.0 
Tolueno: P. Ebullicion 1 10.6 Composicion del azeotropo: 52 % de Tolueno 

2 0 De esta forma anadiendo 390 ml de tolueno se logro eliminar 350 ml de n-propanol por la composicion 
del azeotropo con lo que se produce un solido impregnado en n-propanol con una pequena parte de 
tolueno menor al 1 % , que para rendimientos del orden del 90 % da concentraciones del orden del 

50 % respectivamente en n-dipropilato de magnesio. 
El producto obtenido por este procedimiento no es soluble en HFA 227 por lo que no es posible su 

2 5 empleo directo y hay que proceder a la obtencion de un reactivo menos activo tal como el producto 
carbonatado el n-dipropilato de magnesio carbonatado soluble en HFA 227 en todas las proporciones. 



Obtencion del di-n-propilato de magnesio carbonatado. 



3 0 La sintesis del dipropilato de magnesio carbonatado. No descrita en la bibliografia cientifica en la 
busqueda que se ha efectuado mediante el Chemical Abstracts y Chemisches. Zentralblatt y Beilstein 
y bases de datos de patentes. 

Una vez obtenido el di-n-propilato de magnesio: con un rendimiento del 90 %, tanto por el 
3 5 procedimiento 1 como por el 2, se pasa una corriente de anhidrido carb6nico, previo enfriamiento del 
n-dipropilato de magnesio, ya que la reaccion del anhidrido carbonico es exotermica y camina mas 



lentamente y con ligera descomposicion si se efectua a temperaturas superiores a 45-50 **C- El producto 
solido de partida va transformandose en una fonna soluble, constituida por el n-dipropilato de 
magnesio carbonatado con elevacion de la temperatura hasta 45-50 ° C. La reaccion se concluye en 3.5- 
6 horas, segun las cantidades de producto a sintetizar, lo que se pone de manifiesto porque baja la 
5 temperatura de la mezcla hasta que se alcanza la temperatura ambiente. Se deja decantar 48-72 horas 

« 

y por succion a vacio se trasvasa al recipiente para carga y dosificacion. l*^ 

• • • 

Procedimiento I: 

• • • 
« • • 

10 La cantidad obtenida a partir de 6 moles de magnesio del producto carbonatado esta comprendida 
entre 912 g en aproximadamente L700 g de n-propanol, lo que da lugar a una concentracion en ^ 
reactivo de del orden: 912/1.700 = 54% del reactivo carbonatado. * 
Analisis del producto purificado: * ' ^ ; 

Contenido en CO2 cal: 23.62 CO, encont = 23.43% 

15 Magnesio cal: 13.04 Mg encont= 12.92% 

Espectro IR : 536 cm* (banda aguda media correspondiente Mg-O), Banda intensa a 1652 cm ' ... 
(corresponde al enlace C=0 del carbonato). ,V,\, 
El material celulosico se puede poner en contacto con el producto de desacidificacion de este invento '^'^j 
mediante rociado con sprays, no siendo necesario que dicho material celulosico sea deshidradato a 

2 0 vacio antes de ponerlo en contacto con el producto de desacidificacion de este invento al aplicarlo en^^*»^ 
forma de sprays. Se ha probado que funciona sin dejar ningun tipo de deposito exterior si los 
documentos se deshidratan a vacio. 

El producto de desacidificacion de este invento se puede utilizar con el metodo y el aparato descritos 
25 en la Solicitud de Patente Espanola n** 9600016 (U.P.C.. Inventores: R. Areal, J.M. Gibert y J.M. 
Daga). El aparato descrito es una camara de tratamiento, que sirve tanto para las etapas de presecado, 
(vacio para deshidratacion), limpieza de los dorados, neutralizacion y evaporacion, rodeada de un 
sistema para la recuperacion total de los disolventes. 
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REIVINDICACIONES 

L- Producto para la desacidificacion de material celulosico, caracterizado porque esta compuesto por 
un alcoxido de magnesio carbonatado, un disolvente, y codiluyentes hidrofluorocarbonados tales 
5 como: HFA R-134 a y HFA 227, 

2. Producto para la desacidificacion de material celulosico, segun reivindicacion 1 caracterizado 
porque , el alcoxido de magnesio carbonatado es el di-n-propilato de magnesio carbonatado. 

10 3. Producto para la desacidificacion de material celulosico, segun reivindicacion 1 caracterizado porque 
el disolvente es propanoL 

4. Producto para la desacidificacion de material celulosico, segun reivindicacion 1 caracterizado porque 
el diluyente es n-propanol a concentraciones del orden 50-55 %, y el n-propilato de magnesio 

1 5 carbonatado al 45-50 % . 

5. Producto para la desacidificacion de material celulosico, segun reivindicacion 1 caracterizado 
porque, el codiluyente hidrofluorocarbonado esta formado por HFA 227, y se aplica en cualquier 
proporcion. 

20 

6. Producto para la desacidificacion de material celulosico, segun reivindicacion 1 caracterizado porque 
la concentracion de disolvente n-propanol es menor que el 10 % (p/v) en la disolucion de aplicacion 
para la desacidificacion por su dilucion en cosolvente HFA 227. 

2 5 7. Producto para la desacidificacion de material celulosico, scgiin segun cualquiera de las 

reivindicaciones anteriores caracterizado poroue se aplica a materiales celulosicos en los 
sistemas de desacidificacion en masa y mediante sprays. 

8. Producto para la desacidificacion de material celulosico, segun reivindicacion 7 caracterizado porque 

3 0 la concentracion del di-n-propilato de magnesio carbonatado esta comprendida entre 3.8% -6 % (p/v) 

aproximadamente en los sprays, y de n-propanol entre 4-6.2% de forma que no afecta la escritura 
impresa y las tintas galicas. Se ha observado que los dorados obtenidos a partir de los anos 1960 en 
adelante, si son de colorantes fijados sobre plastico se alteran, asi como algunas colas sinteticas 
utilizadas para pegar los lomos a partir de dicho ano. 
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9. Uso del di-n-propilato con HFA 227 como vehiculante y diluyente para la desacidificacion de 
material celulosico mediante rociado a traves de boquillas, o por inmersion del material celulosico en 
el producto de desacidificacion. 



10. Metodo para la obtencion de di-n-propilato de magnesio carbonatado caracterizado porque 
comprende las etapas de calentamiento a reflujo de magnesio metal, en propanol para producir una 
suspension de di-n-propilato de magnesio en propanol y enfriamiento de la suspension de di-n-propilato 
de magnesio en propanol; reaccion de la suspension fna de n-dipropilato de magnesio en n-propanol 
con dioxido de carbono, seco por paso a traves de frascos favadores con anhidrita, para eliminar restos 
de humedad y obtener una disolucion de n-propilato magnesio carbonatado en n-propanol; dilucion de 
la disolucion de di-n-propilato de magnesio carbonatado con el codiluyente hidrofluorocarbonado HFA 
227 . 



